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钒市场分析与石煤提钒工艺进展
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摘 要:我国钒产量居世界第一，由于近年来钒价出现上涨，市场前景较为乐观，预计这将极大地促进石煤提钒产
业的发展。石煤作为我国优势的钒矿资源，一直未能得到充分的开采利用，需要先进工艺的研发为行业提供支撑。
针对传统提钒工艺的不足，从流程上对石煤提钒的工艺进展进行了归纳和分析: 钙化焙烧能实现绿色生产，但缺点
是选择性较差; 空白焙烧污染和生产成本最低，但酸耗高、浸出时间长、酸浸液杂质含量较多; 直接酸浸工艺具有能
耗低、污染小、浸出指标高的优点，但硫酸消耗大、浸出时间长、对设备耐腐蚀性要求高; 低温硫酸化焙烧工艺具有
能耗低、污染小、效率高等优点，但技术尚不成熟; 其他类型的先进工艺( 如超声波和微波技术、循环流化床设备、微
生物处理技术等) 受技术和设备发展水平的限制，距离工业化应用还有相当长的一段路程。
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Abstract: Vanadium production of China ranks the first in the world，and the market prospect will be
more optimistic due to the rising price of vanadium in recent years，which will be expected to greatly pro-
mote the development for the industry of vanadium extraction from stone coal．As a kind of advantageous
vanadium resource in China，stone coal has not been fully exploited and utilized，and the researches and
developments of advanced technologies are needed to provide support for this industry． In view of the
shortcomings of the traditional vanadium extraction processes，the advanced processes for extracting vana-
dium from stone coal were analyzed and summarized．Calcification roasting can achieve green production，
while the disadvantage is poor selectivity; Blank roasting has the lowest pollution and production cost，but
it has high acid consumption，long leaching time and high impurity content in leaching solution; Direct
acid leaching has the advantages of low energy consumption，low pollution，and high leaching index，unfor-
tunately，the consumption of sulphuric acid is too large，and it has the disadvantages of long leaching time
and high requirement for corrosion resistance of equipment; Low-temperature sulfation roasting has the ad-
vantages of low energy consumption，low pollution and high efficiency，but the technology is still immature．
Other advanced processes ( such as ultrasonic and microwave technology，circulating fluidization process，
microbial treatment technology，etc．) are limited by the development level of technology and equipment，
so there is still a long way before their industrial application．
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0 引言
钒是一种具有许多可贵的物化性质和特殊性能

的稀有金属，素有“现代工业味精”的美誉，广泛应
用于钢铁、有色合金、化工能源、航空航天、生物医疗
等领域［1］。随着经济和科技的不断进步，预计钒的
市场需求和应用领域还将继续扩大，市场前景看好。
作为我国特有的、最具优势的钒矿资源，石煤的

开发利用对钒资源的保障和储备具有重要意义［2］。
自 20 世纪 60 年代起，我国就已开始了对石煤提钒
的研究，传统工艺一般是钠化焙烧—水浸提钒［3］。
由于钠化焙烧形成的钒酸钠可直接溶于水，具有流

程短、成本低、适应性强、设备简单、操作难度小等显
著优点，因此在 20 世纪 80 年代初期得到了较为广
泛的应用［4］。但是这种工艺在焙烧过程中容易产
生 Cl2、HCl、SO2 等废气，以及钠盐含量较高的尾渣

和废水，导致生产过程中污染治理难度非常大。随
着我国资源环境问题日渐突出，针对矿山企业的治

污减排压力不断加大，在这种形势下，为了保证行业

利润和环保要求，石煤提钒工艺必须及时更新换代，

开发适应时代潮流的先进工艺。
鉴于此，基于钒的市场分析和石煤的特点以及

资源状况，针对传统提钒工艺的不足，笔者从流程上

对近些年来石煤提钒的工艺进展情况进行了归纳和

分析，期望能进一步丰富我国石煤提钒行业的技术

和理论基础。

1 钒市场分析
1．1 钒的生产现状
钒制品主要有五氧化二钒、三氧化二钒，再经由

铝热法、电铝热法或化学法可以将其进一步加工成
需要的钒产品，如金属钒、钒铁、钒氮合金、钒铝中间
合金、钒化工产品、钒催化剂等［5］。现如今，中国、
南非、俄罗斯和美国是世界主要产钒国，世界各国钒
产量如表 1所示。
由表 1可知，自 2011 年以来，全球钒产量呈现

出逐年上升后小幅度下降的趋势，中国、南非、俄罗
斯、美国四国的钒产量基本占世界的 94%左右，
2016年钒总产量为 76 kt，中国产量就高达 42 kt，占
全球总量的 55%，稳居第一。

表 1 2011～ 2016年世界钒产量
Table 1 World vanadium production in 2011～ 2016 t

年份 中国 南非 俄罗斯 巴西 澳大利亚 美国 其他 总计

2011 36 000 21 650 15 000 － － 590 － 74 000
2012 39 000 19 500 15 000 － － 272 600 74 372
2013 41 000 21 000 15 000 － 400 591 600 78 591
2014 45 000 21 000 15 100 1 030 － － 580 82 710
2015 42 000 14 000 16 000 2 800 － － 600 79 400
2016 42 000 12 000 16 000 － － － 600 76 000

* 数据来源: USGS Minerals Yearsbook，2012～2017; 其中“－”数据暂缺。

1．2 钒的消费现状
我国是全世界钒产品消费增长最快的国家，主

导着全球钒的市场，因此，钒在我国市场上的定价基

本反映了世界市场的趋势［6］。尽管在 2014年之前，
由于全球钢铁行业萧条，钒市场也处在低迷期，价格

大幅下降，但在 2016 年，钒的价格又出现了稳定回
升的良好趋势，我国近年来五氧化二钒的定价指数

见图 1( 数据截止至 2018年 12月 27日) 。
由图 1可以看出，从 2016 年始，我国五氧化二

钒的定价持续走高，只在 2017 年 9 月底、11 月初以
及 2018年 9月初、10月底出现了较大的波动，但很
快又开始稳步提升，近期甚至出现了直线拉涨的行

情，其他钒制品定价指数基本趋同。可以预计，随着
世界经济的逐渐好转、我国产能结构的不断调整以

及城镇化的不断推进，国际和国内市场对钒的消费

与需求量还将有所增大。
1．3 钒的供需分析与市场前景
回顾近几年市场的钒价走势，可以看出呈现周期

性波动、整体性上涨的趋势，且波动周期缩短、幅度增
大，据此预计钒的需求将保持增长，市场前景看好。
近年来，由于国家对矿山企业治污减排的要求

趋严，导致钒产能出现压缩，供给仍然受限［7］，特别

是从 2014 年开始，中国带动全球钒产量持续走低
( 见表 1) ，这就说明钒价的上升并没有及时带动钒
产量的增加，出现这种现象最主要的原因是钒的市

场供需不平衡。
钒期货下游主要包括钢铁、钛合金、化工和储

能，其中钢铁是最主要的下游，占比超 90%［5］。而
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在穿水工艺因金相组织检验而被全面禁止的前提

下，螺纹钢只能通过添加微合金元素来达到检验标

准，因此放大了钒需求。根据国家统计局数据，目前
全国螺纹钢产量预计为 2亿 t，其中穿水工艺比例超
过 70%，按照目前三级螺纹钢添加 0．025%钒计算，
再加上国内外钢铁产量的持续增加和包括钒电池在

内的其它应用的增长，预计对应的钒需求量每年将

增加 3．5万 t左右。钒的主要来源分为钒渣提钒和
石煤提钒两种，目前主流的方式是钒渣提钒［8］。钒
渣一方面来源于国内，另一方面来源于国外的工业

废渣产品。然而，在钢铁产能受限、结构不断调整的
情况下，国内的钒渣来源逐渐减少，短期内无法进行

扩张; 而我国 2017 年向国际贸易组织( WTO) 递交
了不再接收“洋垃圾”的申请，钒渣就是其中之一。
这两方面原因导致钒价自 2016年起出现持续上涨，
但产量却由于缺乏原料替代品并没有及时跟进。因
此，在钒渣原料不足的情况下，石煤作为我国的优势

资源，其提钒再次引起人们的广泛关注，并对其提钒

工艺提出了更高的要求。
目前包括钢厂和贸易商在内的产业链的各个环

节均出现了不同程度的缺货现象。短期来看，这种
供需的不平衡还将持续，钒价仍有上升空间，市场前

景较为乐观。这就意味着石煤提钒将迎来产业春
天，推动工艺的革新是必要且紧迫的。

图 1 V2O5 定价指数走势

Fig．1 Trend of V2O5 pricing index

2 石煤的特点和资源状况
石煤一般存在于震旦系、寒武系、志留系等古老

地层中，是由菌藻类低等生物遗体在浅海( 湖) 环境

下经过腐泥化和煤化作用沉积形成的一种劣质无烟

煤［9］，但《中国煤炭分类标准 GB5751—1986》并未
对石煤的类属进行明确说明。由于石煤在沉积过程
中菌藻类遗体的络合和吸附作用，以及成岩时热液

浸染的影响，导致石煤中含有或富集了很多的伴生

元素，尤其是钒，因此，石煤被认为是一种低品位钒

矿，谓之石煤钒矿［3］。
2．1 石煤的特点
和煤相比，石煤的特点是高灰高硫、低碳低热，

密度( 相对密度 1．7～2．8) 和硬度( 摩氏硬度 3～5) 较
大。其外貌与炭质页岩类似，呈现黑色、灰黑或暗灰
色，端口多为贝壳状和阶梯状。从总体来看，石煤灰

分大多在 50%～85%，硫含量多在 2% ～ 4%，固定碳
含量为 10%～ 25%，发热值主要取决于有机碳的含
量，分别在 3 347～1 2552 kJ /kg不等，一般低于我国
标准煤热值的 42%［10］。
石煤的矿物组成较为复杂，主要包括有机质和

无机矿物，以大量无机矿物杂质为主体，有机质碎片

呈现浸染状均匀分布。其中的无机矿物主要是石
英、云母类矿物、黏土矿物、方解石、黄铁矿等，石英
含量一般大于 40%，与有机质及黏土矿物连生，是
石煤的主要脉石矿物［11］。
钒在石煤中的赋存状态和价态也很复杂，主要以

四种形式存在［9，11－12］:①以 V(Ⅲ) 类质同象的形式取
代硅酸盐中的硅或铝硅酸盐矿物中的铝而存在于其

晶格中;②以 V(Ⅳ) 和 V(Ⅴ) 吸附态的形式存在，包
括吸附在黏土类矿物和铁氧化物胶体表面;③以有机
络合物的形式存在，如钒卟啉、钒吡啶等;④以 V(Ⅴ)
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独立氧化物的形式存在，主要包括 V2O5 和结晶态的

钒酸盐 xM2O·V2O5，但在自然界中含量较少。综合
全国石煤中钒的赋存情况来看，大部分是低价态、类
质同象，难以浸出，选矿方法也难以予以富集。
2．2 石煤的资源状况
除我国外，石煤在世界上其他国家储量很少，工

业开采方面尚不多见，因此是我国特有的、独具优势
的一种钒矿资源，其资源遍布我国 20 余个省区，其
中以南秦岭区的川北、陕南、鄂西北、豫西南和江南
隆起周围的皖、浙、赣、鄂、湘、桂、黔等储量最为丰
富。据不完全统计［9，13］，仅湘、鄂、桂、赣、浙、皖、黔、
豫、陕 9 省的石煤储量就高达 618．8 亿 t，其中湘、
鄂、浙、赣、黔、皖、陕 7省石煤中 V2O5 的储量近1．18
亿 t( 以 V2O5 0．3%以上计算) ，占我国 V2O5 总储量

的 87%，是钒钛磁铁矿中 V2O5 储量的 6．7 倍，超过
了国外钒储量的总和。
尽管我国石煤资源储量巨大、分布广泛，然而令

人遗憾的是，由于其中的钒品位( 以 V2O5 计，下同)

普遍偏低，品位＞1．0%的石煤仅占 2．8%，＜0．5%的则
占到 60% ( 见表 2) ［3，9］。基于目前工业技术水平，
对品位在 0．8%以下的石煤尚无法进行充分的开采
利用，而超过 70%的石煤资源均低于此要求，这就
导致大量的优势资源将沦为“呆矿”，亟需先进工艺
的研发为行业提供支撑。

表 2 我国石煤的品位分布
Table 2 Share of stone coal of different grades in China

V2O5 /% 分布率 /%

＜0．1 3．1
0．1～0．3 23．7
0．3～0．5 33．6
0．5～1．0 36．8
＞1．0 2．8

3 石煤提钒工艺的进展
目前仍主要针对品位 0．8%以上的石煤进行提

钒，整个提钒工艺过程主要由矿石分解( 焙烧、浸
出) 、浸出液的净化与富集、精钒制备三个环节组
成。其中，浸出液的净化与富集、精钒制备，已基本
模式化，变化与研究较多的主要是矿石分解环节，即

焙烧和浸出作业。
传统提钒多采用钠化焙烧—水浸的工艺，此工

艺环境污染非常严重，钒回收率也不高，目前已基本

被禁止使用。为解决环境污染问题，进一步开发了

钙化焙烧、空白焙烧、直接酸浸、低温硫酸化焙烧等
先进工艺。
3．1 钙化焙烧—浸出提钒

20世纪 80 年代初，针对钠化焙烧的污染排放
问题，研发了钙化焙烧—浸出的工艺，即把不同的钙
盐或含钙化合物( 如 CaCO3、CaO 等) 与石煤钒矿按
比例混匀后进行焙烧［14］，相关反应如下:

V2O5+CaCO3 =Ca( VO3) 2+CO2

V2O3+V2O5+4CaO+O2 = 2Ca2V2O7

V2O3+V2O5+6CaO+O2 = 2Ca3( VO4) 2
V2O5+CaO=Ca( VO3) 2
钙化焙烧后的熟料多采用碱性溶液浸出，这主要

是因为焙烧时形成的钒酸钙的溶度积大于碳酸钙，因

此可以在碱性浸出时形成碳酸钙，同时放出钒酸

根［15］。碱浸剂主要包括 Na2CO3、NaHCO3、NaOH、
( NH4) 2CO3、NH4HCO3 等，其中碳酸化浸出适用于钙

含量高的石煤钒矿或钙化焙烧后的熟料［16］; NaOH浸
出适用于钒以高价态形式存在的石煤钒矿，但在浸出

过程中会使大量的硅进入浸出液，需要进行除硅处

理［17］。张晓刚等［15］对某石煤钙化焙烧后，采用
NaOH溶液进行浸出提钒，结果表明，在粒径为 0．074
～0．15 mm、碳酸钙用量为 5%、温度 900 ℃的条件下
焙烧 2 h，浸出条件为液固比 3 ∶ 1、NaOH 用量 15%、
温度 103 ℃、碱浸时间 3 h时，钒浸出率达 90%以上。
针对某石煤矿含钙量较高的特点，李京等［16］提出了

低钙化焙烧—碳酸钠浸出提钒工艺，最佳焙烧条件为
CaO/V2O5≈0．36、温度 850 ℃、时间 120 min，此时钒
的碱浸浸出率达到 77．2%。
钙化焙烧之后的样料也可以使用酸浸法进行提

钒，但一般要求石煤原矿中的碳酸盐、有机质和铁的
含量较少，以减少酸耗及杂质的进入。Wang Taiying
等［18］针对重庆某低品位石煤进行了钙化焙烧—氯
酸钠助浸提钒，最佳条件为: CaO 添加量为 45%、焙
烧温度为 950 ℃、焙烧时间为 4 h、助浸剂氯酸钠用
量 16%、硫酸浓度 30%、浸出时间 4 h，钒浸出率为
98．45%。李昌林等［19］研究了石煤钙化焙烧参数对
提钒效果的影响，结果发现，当焙烧温度为 950 ～
1 000 ℃、焙烧时间 3 h、碳酸钙添加量为 6%时，钒
的硫酸浸出率为 63%，经过强化氧化和添加 MnO2

作为助浸剂，钒浸出率可分别提高 6%和 5%。
与钠化焙烧相比，钙化焙烧最大的优点是产生

的污染气体较少，而且含钙添加剂还具有固硫效果，

能实现绿色生产［20］，但缺点是选择性较差，仅适用
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于高价钒含量较多、晶体结构发育不完全的石煤。
3．2 空白焙烧—浸出提钒
空白焙烧( 无盐焙烧) 是没有任何添加剂直接

将石煤进行氧化焙烧，在高温下通过空气中的氧直

接将低价钒转化为高价钒，然后通过浸出得到含钒

溶液［21］，工艺流程一般如图 2 所示，焙烧过程中的
基本反应如下:

V2O3+4O2 = 2V2O5

2V2O4+O2 = 2V2O5

图 2 空白焙烧—酸浸提钒工艺流程
Fig．2 Vanadium extraction using blank

roasting-acid leaching process

由于空白焙烧没有任何添加剂，因此产生的水

溶性钒酸盐较少，故浸出过程一般需要采用酸浸才

能保证较高的浸出率。潘占开等［22］采用空白焙
烧—酸浸流程处理甘肃方山口石煤以提高钒的浸出
率，在焙烧粒度－0．15 mm、温度 850 ℃的条件下空
白焙烧 1 h，最佳浸出条件为温度 90 ℃、浸出时间
12 h、硫酸质量浓度 10%、液固比 3 ∶ 1、新型助浸剂
Y用量 2%，在此条件下，钒浸出率达 85%以上。赵
杰等［23］对湖北某石煤矿进行了空白焙烧试验，在焙

烧温度 700 ℃、焙烧时间 1 h、硫酸浓度 4 mol /L、含
氟助浸剂用量 5%、浸出温度为 98 ℃的条件下，钒
浸出率达 86%以上。通过热力学分析发现，添加含
氟助浸剂对云母类矿物的破坏作用要大于空白焙烧

过程。
除酸浸外，对空白焙烧后的熟料浸出还包括了

碱浸工艺。He Dongsheng 等［24］利用 NaOH 浸出空
白焙烧后的石煤，焙烧条件为温度 850 ℃、时间 3 h，
在 NaOH浓度 2 mol /L、浸出温度 90 ℃、浸出时间 2
h、液固比 3 ∶ 1 的条件下，钒浸出率达 88．38%。金

秀举等［25］研究了复合碱添加对石煤空白焙烧后钒

浸出率的影响，在 NaOH 浓度 1．0 mol /L、NaCO3 浓

度 0．13 mol /L、浸出温度 95 ℃、液固比 3 ∶ 1的条件
下浸出 2 h，钒浸出率可达 88．67%。
空白焙烧的特点是取消了焙烧添加剂，降低了

污染和生产成本，但焙烧熟料多采用较大浓度的酸

浸，浸出时间较长，酸浸液杂质含量较多，因此并未

得到普遍应用。此外，Wang Mingyu 等［12］也指出，
只有钒以非晶态( 包括伊利石和钒云母) 的形式存

在时，采用空白焙烧提钒工艺的效果才较为理想。
3．3 直接酸浸提钒
钠化焙烧、复合添加剂焙烧( 对钠化焙烧工艺

的改进，不属于单列的一种工艺方法) 和钙化焙烧

提钒工艺都或多或少地会对环境产生污染，而空白

焙烧提钒虽然对环境的污染很轻，但工艺适应性不

高，且浸出率较低。相比之下，直接浸出工艺，省去
了焙烧环节，具有清洁无污染、能耗低、浸出指标好
的优点，具有良好的发展前景［26］。
由于只能依靠H+作用破坏晶体结构，从而释放石

煤中的钒，因此直接浸出工艺一般指的是酸浸，包括常

规直接酸浸、氧压酸浸、添加助浸剂酸浸［27］，以最常见
的硫酸直接浸出为例，其主要发生的反应如下:

2V2O3+4H2SO4+O2 = 4VOSO4+4H2O
V2O4+2H2SO4 = 2VOSO4+2H2O
V2O2( OH) 4+2H2SO4 =V2O2( SO4) 2+4H2O
常规直接酸浸法是将破碎磨细后的石煤，加入一

定量的硫酸或氢氟酸，直接对其浸出的方法，常见的

原则流程如图 3所示。李欣等［28］对某低品位石煤采
用抛尾的方式进行预富集，然后进行直接酸浸，结果

显示，在硫酸浓度 25%、温度 90 ℃、液固比2 ∶ 1的条
件下浸出 4 h，钒浸出率可达 91%以上。万洪强等［29］

针对常规稀酸浸出效果不佳的现状，采用浓酸熟化直

接浸出的方法，控制相对湿度在 65%左右对石煤进行
保湿处理，在硫酸用量 20%、熟化温度 120 ℃、拌水量
10%的条件浸出 8．5 h，钒浸出率达 93%以上。Zhu
Yangge［30］等对某石煤发电后的燃烧渣进行了直接酸
浸和焙烧酸浸的对比试验，结果显示直接酸浸钒浸出

率为 74．49%，仅比焙烧酸浸低 2%，具有较高的应用
价值，直接酸浸的最佳条件为硫酸浓度 5．4%、浸出温
度 90 ℃、浸出时间 8 h。
常规直接酸浸法适用于钒以吸附态形式存在的

氧化型石煤，因此选择不强、酸耗量较大，为此，有学
者采用氢氟酸进行直接酸浸试验。何东升等［31］考
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察了氢氟酸浸钒的主要影响因素，结果表明，在磨矿

细度－0．074 mm 占 75%、氢氟酸浓度 3．5 mol /L、液
固比 3 ∶ 1、搅拌转速 600 r /min 的条件下浸出 8 h，
最终钒浸出率达 97．71%。尽管氢氟酸浸出石煤效
果极佳，但由于其腐蚀性、挥发性和毒性，对设备要
求极高，且污染严重，故不具备工业应用价值。近年
来，研究发现，添加一定的试剂或引入压力场可以促

进钒的浸出，提高浸出指标和效率，即添加助浸剂浸

出或氧压浸出。Wang Fei 等［32］对三种不同类型的
石煤进行了空白焙烧和直接酸浸的对比试验，结果

发现，当钒主要赋存于黄铁矿时，宜采用直接酸浸提

钒，在浸出温度 95 ℃、液固比 1 ∶ 1、硫酸体积分数
15%、氟化钙用量 5%、浸出时间 4 h 的条件下，钒浸
出率可达 92．39%。Deng Zhigan等［33］采用氧压酸浸
对贵州某石煤矿进行了研究，在温度 150 ℃、硫酸用
量 25%～30%、液固比 1．2 ∶ 1、压力 1．2 MPa 的条件
下进行氧压浸出 3～ 4 h，可以获得钒浸出率 92%以
上的指标，此外，压力场的引入还可以缩短反应时

间、降低酸耗。

图 3 直接酸浸提钒工艺流程
Fig．3 Vanadium extraction using direct acid

leaching process

尽管直接酸浸提钒工艺省去了焙烧过程，能耗

低、污染小，浸出的指标也较好，但总体来看，该工艺
依然存在着硫酸消耗大、浸出时间长、设备耐腐蚀性

要求高等问题，且仅能适应钒以高价态和吸附态存

在的石煤钒矿，对于我国主要存在的云母型石煤直

接浸出提钒工艺的效果并不是太好。
3．4 低温硫酸化焙烧—水浸提钒
硫酸化焙烧的实质是浸出反应在固相中完成，并

在硫酸沸点以下进行加热。低温硫酸化焙烧与氧压
直接酸浸相比，单位矿量所需的加热量小，设备简单;

与钠化焙烧、钙化焙烧等相比，其焙烧温度较低，同时
无任何污染性气体产出［34］，主要发生的反应如下:

2V2O3+4H2SO4+O2 = 4VOSO4+4H2O
VO2+H2SO4 =VOSO4+H2O
K2O+H2SO4 =K2SO4+H2O
Al2O3+3H2SO4 =Al2( SO4) 3+3H2O
由于上述反应均有水生成，焙烧不仅可以蒸发

水分，促使反应向右进行，而且温度的提高会增强硫

酸在矿石中的渗透能力，强化分解过程。但应当注
意的是，为了防止硫酸挥发和 VOSO4 分解，焙烧温

度应控制在硫酸沸点以下，即 330 ℃，在此温度以下
进行焙烧，既可以有效避免硫酸的挥发，又能最大限

度的提高硫酸利用率及钒的分解［35］。
王学文等［36］于 2008年首次提出低温硫酸化焙

烧提钒的工艺，具体操作是把石煤磨碎至 － 0． 15
mm，加入 10%～40% ( 体积分数) 的浓硫酸拌匀，并
在 150～330 ℃的低温条件下进行焙烧，可以使石煤
中的钒有效解离出来。刘万里等［34］针对石煤常压
直接酸浸的缺点，提出采用低温硫酸化焙烧分解的

工艺，结果表明，石煤磨碎后加入 10%的浓硫酸，经
过 2 h的低温焙烧( 250 ℃ ) 后，钒浸出率达 78．2%，
比常压直接酸浸的指标高了 10个百分点，且效率更
高。梁焕龙等［37］在低温硫酸化焙烧提钒工艺的基
础上，提出了硫酸化微波焙烧—水浸工艺，结果表
明，在石煤粒径 0．08 mm、硫酸用量 30%、微波功率
700 W、200 ℃的条件下焙烧 1 h，焙砂经水浸后( 温
度 90 ℃、时间 1 h、液固比 3 mL /g、NaF 加入量
3%) ，钒浸出率达 90%以上。
低温硫酸化焙烧—浸出工艺具有能耗低、污染

小、效率高等优点，目前已经成为提钒研究的热点之
一，但由于其技术尚不成熟，仍然存在着钒浸出率较

低、酸耗较大等问题，需要进一步的改进和研发。
3．5 其他提钒工艺
近几年，一些在其他行业中应用的设备和技术

( 如超声波和微波技术、循环流化床设备、微生物处
理技术等) 也逐步引入到石煤提钒行业中，形成了
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新的提钒工艺。然而，由于受到技术和设备发展水
平的限制，这些新兴的先进工艺尚处于起步阶段，距

离工业化应用还有相当长的一段路程［35］。
超声波浸出的主要原理是当声波＞20 kHz 时会

对溶液中的气体产生“空化现象”，可以加速化学反
应的进行，同时会加速传质过程，提高浸出效率［38］。
杨德芹等［39］对湖南某石煤进行了硫酸化焙烧—超
声浸出的提钒工艺，最佳条件是浓硫酸用量 18%、
焙烧温度 240 ℃、焙烧时间 2．5 h，然后加入 8%的磷
酸，升温至 80 ℃超声浸出 1 h( 功率 100 W) ，可以获
得钒浸出率 88．21%的良好指标。石爱华等［40］以磷
酸水溶液作为浸出剂，对石煤原矿进行了超声波辅

助浸出，结果表明，在 pH = 2．0、助浸剂磺原酸钾用
量 0．3%、液固比 2 ∶ 1、温度 50 ℃的条件下浸出 30
min，钒浸出率为 68．3%。
微波技术在焙烧中的应用是近年来发展的一种

新技术，与传统焙烧工艺相比，微波焙烧的温度比较

低，且可以大大提高反应速率和效率［41］，因此也是

目前提钒研究比较热门的领域之一。张小云等［42］

对石煤微波焙烧和传统焙烧提钒工艺进行了对比试

验，结果表明，在 700 ℃下微波焙烧 1 h、硫酸用量
22%、浸出温度 90 ℃，钒浸出率为 83．50%，比传统
焙烧提钒高了近 30%。Yuan Yizhong 等［43］进行了
石煤分级微波焙烧试验，结果显示，全粒级微波焙烧

易发生烧结现象，最优粒级在 1～2 mm，经过 900 ℃
微波焙烧 30 min，钒浸出率可达 81%。
双循环流态化焙烧提钒工艺是由武汉理工大学

和武汉科技大学共同研发的一种新型焙烧提钒工

艺，其技术思路主要是利用流态化焙烧装置进行预

先脱碳，然后再进行焙烧以促进低价钒的氧化，最后

采用循环水浸的方式从焙砂中浸出钒，水浸渣再用

稀酸浸出［44］。Zeng Xi 等［45］在 800 ℃的温度下利
用双循环流态化装置对石煤原矿焙烧 45 min，结果
发现双循环流化态焙烧更有利于从石煤中提钒，并

能缩短浸出时间，同时采用 CaO 吸收焙烧产生的烟
气。汪平等［46］在进行高碳石煤双循环流态化焙烧
试验时发现，钒的氧化反应属于区域反应，受扩散动

力学控制，表观活化能在 347 kJ /mol 左右，最佳焙

烧条件为 800 ℃、0．5 h，此时钒浸出率达 97．51%。
微生物处理技术一直是矿冶领域经久不衰的热

门，尽管其具有环境友好、成本低廉等优点，但是由于
微生物生存条件较为苛刻，且培养周期较长［47］，因此

在提钒领域的研究并不常见。廖美霞［48］利用氧化亚
铁硫杆菌浸出高硫石煤中的钒，在矿浆浓度 30 g /L、
浸出温度 32 ℃、初始 pH=2．1、振荡转速 147 r /min的
条件下，钒浸出率可达 69．2%。谭丽［49］采用 BSYG选
择性培养基对石煤矿坑水中的嗜酸性异养菌进行分

离提取，并模拟了生物浸出体系，结果发现异养 Aci-
diphilium sp．YY－1、Acidiphilium sp．YY－2和自养主导
浸矿菌 ATC 230均能浸出石煤中的钒，混合菌浸出效
果优于单一菌，钒浸出率达 48．1%。

4 结论
1) 我国钒产量居世界第一，但由于近年来钒渣

原料紧缺，以及螺纹钢新规的正式执行，导致钒的库

存不足，价格出现上涨。在现有情况不变的前提下，
钒的市场前景较为乐观，预计这将极大地促进石煤

提钒产业的需求及提钒工艺的发展。
2) 石煤是我国特有的、独具优势的一种钒矿资

源，但由于其中钒品位普遍偏低、赋存状态复杂，导
致此类优势资源无法进行充分的开采利用，亟需先

进工艺的研发为行业提供支撑。
3) 与钠化焙烧相比，钙化焙烧能实现绿色生产，

但缺点是选择性较差，仅适用于高价钒含量较高、晶
体结构发育不完全的石煤;空白焙烧污染和生产成本

最低，但焙烧熟料需要较大浓度的酸浸，浸出时间较

长，酸浸液杂质含量较多; 直接酸浸提钒工艺省去了

焙烧过程，具有能耗低、污染小、浸出指标高的优点，
但依然存在着酸耗过大、浸出时间长、设备耐腐蚀性
要求高等问题;低温硫酸化焙烧—浸出工艺具有能耗
低、污染小、效率高等优点，但技术尚不成熟，仍然存
在着浸出率较低、酸耗较大等问题; 对于石煤提钒行
业其他类型的先进工艺，如超声波和微波技术、循环
流化床设备、微生物处理技术等，由于受到技术和设
备发展水平的限制，这些工艺尚处于起步阶段，距离

工业化应用还有相当长的一段路程。
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攀钢研究院测试分析再添新利器 高分辨率场发射扫描电镜成功验收

( 3月 4日消息) 为打造国内一流高端分析测试平台，更好的助力科研生产。近日，攀钢研究院分析测试
中心于 2018年底新引进的设备 Zeiss Sigma500高分辨率场发射扫描电镜完成验收，将正式投入使用。此台
设备是采用成熟的 Gemini 电子光学系统设计，二次电子分辨率超过 0．8 nm，理论放大倍数高达 100 万倍。
除基本的金属材料的微观形貌观察、失效分析及材料微区成分分析和多元素面扫描和线扫描分析等功能外，
该设备还配备了牛津仪器的 EBSD探测器，能进行金属材料织构及取向差分析、晶粒尺寸及形状分析、晶界、
亚晶及孪晶性质分析及相鉴定及相比计算等。
在此前试运行阶段时，该设备已在珠光体片层间距测量、纳米钛白观察方面做了一些工作。下一步，分

析测试中心还将继续派专人和厂家进行交流、学习，力争把设备的潜能发挥到最大，为院科研实验作出新的
贡献。

( 董雪娇、张达富 供稿)
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